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La presente invention concerne la preparation d'isocyanates 
polyfonctionneis ayant une viscosite reduite, a partir de monomeres de depart. 

Ces produits interessent tout particulierement I'industrie des 
peintures et revetements et sont particulierement avantageux d'un point de vue 
ecologique. 

II est connu d'employer des isocyanates polyfonctionneis, pour la 
preparation de polymeres reticules, notamment de polyurethanes, par 
polymerisation et/ou polyaddition avec des composes a hydrogene reactif, 
notamment de polyols. 

A cet effet, on prefere generalement employer des compositions 
d'isocyanates polyfonctionneis comprenant une proportion importante 
d'isocyanates polyfonctionneis tricondensats (IPT), c'est-a-dire d'isocyanates 
obtenus par (cyclo)trimerisation de trois molecules monomeres de depart, a 
savoir des isocyanates notamment des diisocyanates et eventuellement d'autres 
composes reactifs avec un isocyanate tels qu'une amine, en presence d'eau. 

Parmi les IPT, on peut citer en particulier les (poly)isocyanates 
isocyanurates obtenus par cyclotrimerisation de trois molecules d'isocyanates, 
avantageusement de diisocyanates, ou les (poly)isocyanates a motif biuret 
obtenus par un procede de biuretisation tel que la trimerisation avec trois 
molecules d'isocyanates, en presence d'eau et un catalyseur tel que decrit dans 
FR 2 603 278. 

Pour obtenir des compositions d'isocyanates comprenant des 
proportions elevees d'IPT, on arrete generalement la reaction de polymerisation 
des monomeres de depart, laquelle a lieu generalement en presence d f un 
catalyseur approprie, lorsqu'un taux de transformation de 20 a 40 % des 
monomeres de depart est obtenu, ceci afin d'eviter que la quantite d'oligomeres 
ayant plus de trois motifs monomeres de depart formee dans le milieu reactionnel 
ne soit trop importante. 

Le milieu reactionnel en fin de polycondensation ainsi obtenu 
contient done en general une quantite majoritaire de monomeres et une quantite 
minoritaire d'oligomeres, la fraction oligomere etant constitute majoritairement de 
trimeres et en quantite plus reduite de tetrameres, pentameres et composes 
lourds, ainsi que de dimeres en quantite faible. 



A la fin de ia reaction, le melange reactionnel est distille afin 
d'eliminer les monomeres qui sont des composes organiques volatils, et pour 
certains d'entre eux toxiques. 

Un inconvenient important des compositions obtenues de cette 
maniere reside toutefois en ce que la composition obtenue a Tissue de I'etape de 
distillation presente une viscosite relativement elevee, difficilement compatible 
avec I'usage ulterieur de ces compositions pour les fabrications de revetement. 

AinsL en I'absence de solvant, une composition obtenue par 
polycondensation (cyclotrimerisation) d'hexamethylene diisocyanate (HDI) 
presente apres distillation de la fraction monomere une viscosite variant de 1200 
a 2400 mPa.s pour un taux de transformation des monomeres de depart variant 
de 20 a 40 %. 

L'une des solutions preconisees pour abaisser la viscosite de ces 
compositions est d'ajouter des solvants organiques. 

Cependant, la pression environnementale et les reglementations ont 
pousse les fabricants de peinture a diminuer les quantites de solvants volatils 
dans les peintures. 

On a done cherche a introduce des solvants dits reactifs qui 
s'incorporent au reseau de film de revetement. 

Ainsi, on a utilise des oligomeres d'isocyanates de basse viscosite 
comme diluants reactifs. On peut citer a ce titre les dimeres de diisocyanates 
encore appeles uretidine diones. Un exemple particulier est constitue par le 
dimere a cycle uretidine dione obtenu par dimerisation de 
I'hexamethylenediisocyanate (HDI) qui est utilise comme diluant reactif des 
polyisocyanates, tel que decrit dans la presentation de Wojcik R.P., Goldstein 
S.L., Malofsky A.G., Barnowfki, H.G., Chandallia K.R. au 20* me congres 
"Proceedings Water borne, Higher Solids and Powder Coatings Symposium 11 , 
1993 (p 26-48) ou encore les presentations de U. Wustmann, P. Ardaud et E. 
Perroud au 4*™ congres de Nuremberg "Creative Advances Coatings 
Technology", avril 1997, presentation n° 44. 

Pour obtenir des compositions d'isocyanates polyfonctionnels de 
viscosite abaissee, on ajoute generalement le dimere a la composition isocyanate 
-ssue de la polymerisation, notamment de la (cyclo)trimerisation des monomeres 
de depart, ce qui necessite le recours a deux precedes de preparation Tun 



specifique a la preparation des composes dimeres, I'autre specifique a la 
preparation des IPT, entrainant deux processus de distillation des melanges 
reactionnels resultant afin d'eliminer les monomeres de depart. 

Des procedes de preparation de dimeres sont connus de I'etat de la 
technique, on se reportera notamment a Particle de W. Schapp dans "Methoden 
der Organischen Chemie", Houben Weyl, 1903, p. 1102-1111 pour les details 
des differents modes de preparation. 

La synthese du dimere d'isocyanates, notamment d'isocyanates 
aliphatiques etant une reaction a cinetique lente, on a jusqu'a present eu recours 
a des catalyseurs pour accelerer la vitesse de formation du produit dimere. 

Les catalyseurs generalement utilises a cet effet sont des derives 
de phosphines, d'aminopyridines, eventuellement supportes sur des composes 
mineraux, tels Talumine ou la silice, decrits dans US 5,461,020, ou des 
polyaminopyridines telles que decrites dans US 5,315,004 et WO93/19049. 

II est egalement connu d'utiliser des melanges de differents 

catalyseurs. 

Un inconvenient de I'utilisation des catalyseurs de dimerisation est 
que ceux-ci conferent au produit dimere une coloration prejudiciable a Tutilisation 
ulterieure des compositions d'isocyanates polyfonctionnels, notamment dans des 

peintures. 

Pour combattre cette coloration, il est recouru a des agents de 
decoloration, tels que des peroxydes. 

Un autre inconvenient majeur des procedes connus de synthese du 
dimere reside dans Timpossibilite d'obtenir un taux de transformation complet des 
monomeres de depart. En effet, la reaction de dimerisation n'etant pas selective, 
les isocyanates monomeres de depart ont tendance a homopolymeriser, et a 
fournir des produits de poids moleculaire plus eleve entrainant une augmentation 
de la viscosite, notamment due a la presence d'une quantite elevee de 
polyisocyanates a motif isocyanurate et/ou biuret. 

II est done habituel de limiter le taux de transformation de 
I'isocyanate de depart afin de ne pas depasser un taux de 50 %, voire 35 %, ceci 
pour eviter la formation de composes visqueux, voire solides qui ne pourraient 
plus jouer leur role de diluant des IPT. 
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Un probleme supplemental dans la preparation des isocyanates 
dimeres tient egalement a la purification de ceux-ci. 

En effet, a la fin de la reaction de dimerisation, il y a lieu d'eliminer 
les isocyanates monomeres en exces. Cette operation est realisee par 
volatilisation ou distillation sous vide. Le dimere alors obtenu est un compose peu 
visqueux de 100 mPa.s a 25°C. 

Toutefois, le dimere ainsi obtenu n'est pas stable dans le temps 
meme a temperature ambiante. Le produit dimere se redissocie en effet en 
monomeres jusqu'a formation d'un equilibre entre la forme dimere et la forme 
monomere. Cet effet est par ailleurs favorise par la temperature. Ce probleme est 
particulierement prononce lorsque le dimere est pur. 

Or I'industrie des peintures polyurethannes exige des 
polyisocyanates avec des teneurs en monomeres isocyanates tres faibles, 
inferieures a 0,5 % en poids. 

II est par consequent necessaire de distiller a intervalles reguliers le 
dimere pour eliminer les monomeres en exces, ce qui occasionne des couts 
supplementaires et une perte de productivite. 

Les travaux des inventeurs ont a present permis de mettre au point 
un procede permettant d'eviter les inconvenients de I'etat de la technique et 
d'obtenir des compositions dimeres stables ne presentant pas de coloration. 

L'invention a ainsi pour objet un procede de preparation d'une 
composition comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a 
partir d'isocyanates monomeres de depart, caracterise en ce que I'on chauffe le 
milieu reactionnel de depart, en fabsence de catalyseur de dimerisation, a une 
temperature d'au moins 50°C et n'excedant pas 200X pendant une duree 
n'excedant pas 24 heures. 

Avantageusement, la temperature de chauffage est d'au moins 
80°C, de preference d'au moins 120°C et d'au plus 170°C. 

La duree de chauffage est avantageusement d'au plus 5 heures, et 
d'au moins 5 minutes, de preference d'au moins 30 minutes. 

La reaction peut etre effectuee en ('absence ou en presence d'un 
solvant. On prefere generalement le realiser en I'absence de solvant. 



Apres purification, I'isocyanate dimere obtenu selon I'invention peut 
etre utilise tel quel sans etape ulterieure de distillation des isocyanates 
monomeres. 

Le procede de I'invention peut etre optimise en chauffant du 
melange reactionnel selon un gradient de temperature decroissant, afin de 
deplacer I'equilibre dimere -?monomeres dans le sens de la formation du dimere. 

On peut egalement, conformement au procede de I'invention, 
preparer des isocyanates dimeres de maniere continue, en soutirant les 
monomeres de depart n'ayant pas reagi et en les recyclant vers I'etape de 
dimerisation. On obtient ainsi du produit dimere pur, non colore, sans additif ou 
catalyseur qui peut ensuite etre : 

ajoute a une composition d'isocyanates polyfonctionnels pure 
(c'est-a-dire ne contenant pas de monomeres de depart), ou a une composition 
pour peinture ou revetement, notamment de type polyurethanne, contenant au 
moins un diisocyanate ou un polyisocyanate et un compose comprenant une 
fonction reactive avec la ou les fonctions isocyanates de I'isocyanate, notamment 
un alcool ou un polyol, une amine primaire, secondare, voire tertiaire, ou tout 
autre compose de ce type connu de I'homme du metier ; 

ajoute a une composition d'isocyanates polyfonctionnels 
brute obtenue par polycondensation de monomeres de depart et contenant des 
monomeres n'ayant reagi pour former un melange sur lequel est ensuite realisee 
une reaction de polymerisation, oligomerisation, carbamatation, allophanatation, 
ou reticulation avec un compose comportant une fonction reactive avec la 
fonction isocyanate pour obtenir une composition contenant de I'isocyanate 
dimere et des composes de fonctionnalite superieure a 2, de nature differente de 
la composition de depart, suivie d'une etape d'elimination des monomeres. 

Dans tous les cas de figure, le(s) monomere(s) entrant dans la 
structure du dimere peuvent etre identiques ou differents du(des) monomere(s) 
utilise(s) pour preparer ia composition d'isocyanates polyfonctionnels. 

Les dimeres selon ['invention peuvent etre obtenus a partir d'un seul 
monomere ou melange de monomeres differents. On peut egalement preparer le 
dimere a partir d'un ou plusieurs monomeres pour obtenir un dimere qui sera un 
homodimere dans le cas ou tl est obtenu a partir d'isocyanates monomeres 
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identiques ou un heterodimere dans le cas contraire, et melanger le dimere ainsi 
obtenu avec un ou plusieurs autres homodimeres ou heterodimeres differents. 

Le procede selon I'invention est particulierement avantageux dans 
la mesure ou il ne necessite pas le recours a un catalyseur de dimerisation de 
type phosphine ou dialkyalminopyridine qui sont des composes generalement 
toxiques ou nocifs pour rhomme et presentent pour les phosphines en particulier, 
des risques d'inflammabilite. Le procede de I'invention permet d'enchainer 
plusieurs reactions tout en conduisant de maniere economique a des 
compositions d'isocyanates polyfonctionnels de structures diverses et presentant 
une viscosite substantiellement plus basse en comparaison des memes 
compositions ne comportant pas d'isocyanate dimere. 

Un autre objet de I'invention est ainsi constitue par des procedes de 
preparation de compositions d'isocyanates polyfonctionnels mettant en oeuvre 
dans une de leurs etapes le procede de preparation de dimeres isocyanates 
15 selon I'invention. 

Ainsi, dans une premiere variante, I'invention a pour objet un 
procede de preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels de 
faible viscosite, comportant au moins un isocyanate trimere a motif isocyanurate 
et au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a partir d'isocyanates 
monomeres de depart, et eventuellement d'autres monomeres comprenant les 
etapes suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation a une temperature d'au moins 50°C, 
avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au moins 12CTC, et d'au plus 
200°C. avantageusement d'au plus 170X, pendant une duree infeheure a 24 
heures, avantageusement infeheure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, dans les 
conditions de (cyclo)trimerisation ; 

Hi) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres de 
depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
v.scos,te comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 

dimere. 
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Seion une seconde variante, I'invention a egalement pour objet un 
procede de preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionneis 
comportant au moins un isocyanate trimere a motif isocyanurate et au moins un 
isocyanate dimere, a motif isocyanurate, a partir d'isocyanates monomeres de 
5 depart, et eventuellement d'autres monomeres, comprenant les etapes suivantes: 

i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
(cycio)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

ii) on chauffe le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 

10 dimerisation a une temperature d'au moins 50°C, avantageusement d'au moins 
80°C. de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement 
d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
tnferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres de 
15 depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition polyisocyanate de faible viscosite 
comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate dimere. 

Les produits obtenus apres elimination des monomeres de depart 
sont de viscosite reduite. 

20 Par "viscosite reduite" au sens de la presente invention, on entend 

des compositions (poly)isocyanates comprenant un dimere a cycle uretidine- 
dione presentant une viscosite a 25°C abaissee d'au moins 20 %, 
avantageusement d'au moins 30 %, de preference d'au moins 50 % par rapport a 
la meme composition polyisocyanate ne comprenant pas d'isocyanate dimere 

25 comme mentionne ci-dessus. 

Les compositions isocyanates polyfonctionnelles de I'invention se 
caracterisent ainsi par le fait qu'elles contiennent au moins un polyisocyanate de 
fonctionnalite superieure a deux et un dimere isocyanate a cycle uretidine dione, 
possedant au moins deux fonctions isocyanates, ce dernier etant obtenu par une 

30 reaction thermique en I'absence de catalyseur specifique de dimerisation. 

Dans les compositions de I'invention, on constate par ailleurs que la 
quantite de dimere forme est en equilibre avec les autres molecules 
polyisocyanates de la composition. Le dernier isocyanate est done stable au 
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cours du temps et ne necessite pas de rectification reguliere pour eliminer les 
monomeres qui seraient formes par dissociation du dimere. 

L'interet des procedes de preparation de compositions 
d'isocyanates polyfonctionnels de I'invention reside egalement en ce qu'ils ne 
5 necessitent qu'une seule operation d'elimination des monomeres de depart, pour 
obtenir une composition d'isocyanates polyfonctionnels de basse viscosite. 

De maniere egalement surprenante, les travaux des inventeurs ont 
permis de determiner que I'on pouvait ajouter au melange reactionnel issu du 
procede de dimerisation selon I'invention un alcool, ou autre compose possedant 
io au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction isocyanate et 
enchainer une reaction de condensation avec ce compose, notamment une 
reaction de carbamatation et/ou d'allophanatation sans detruire le dimere et ceci 
dans des conditions de temperature superieure a au moins 50°C, 
avantageusement 80°C et inferieure a au moins 200°C. 

Or comme evoque precedemment, I'homme du metier se serait 
attendu a ce que se produise une scission du cycle uretidine-dione en deux 
molecules isocyanates capables de reagir avec des reactifs divers ; le fait que le 
dimere. reste stable dans ces conditions est tout a fait surprenant, notamment 
apres reaction avec un alcool et distillation sous vide. 

L'invention a done egalement pour objet un procede de preparation 
d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels comprenant au moins un 
isocyanate dimere a motif uretidine-dione et au moins un autre compose 
possedant une fonction derivee de la fonction isocyanate a partir d'isocyanates 
monomeres et d'un autre compose monomere comprenant au moins une fonction 
autre qu'isocyanate, reactive avec la fonction isocyanate, comprenant les etapes 
suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation, a une temperature superieure a au moins 50°C, 
avantageusement a au moins 80°C, de preference a au moins 120°C et 
inferieure a au moins 200°C, avantageusement a au moins 170°C, pendant une 
duree inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et un compose comprenant au moins 
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une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les isocyanates 
monomeres et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels 
comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au moins 
une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

Par "fonction isocyanate derivee", on entend les fonctions 
suivantes: carbamate, uree, biuret, urethanne, uretine dione, isocyanate 
masquee et allophanate. 

L'invention a egaiement pour objet un procede de preparation d'une 
composition d'isocyanates comprenant au moins un isocyanate dimere a motif 
uretidine-dione et au moins un compose possedant une fonction derivee de la 
fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre compose 
comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir les monomeres isocyanates avec un compose 
comprenant au moins une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 
avec la fonction isocyanate eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le milieu reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature superieure a au moins 50°C, avantageusement 
au moins 80°C, de preference au moins 120°C et inferieure a au moins 200°C, 
avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres et, 
le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 
fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanate comprenant au moins un 
polyisocyanate dimere et au moins un compose possedant une fonction derivee 
de la fonction isocyanate. 

Les reactions des etapes respectivement ii) et i) qui viennent d'etre 
decrites ci-dessus pour les deux variantes du procede selon l'invention consistent 
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avantageusement en reactions de carbamatation, allophanatation, creation d'une 
fonction uree, biuret, isocyanate masquee et toute autre fonction derivee de la 
fonction isocyanate obtenue par reaction de la fonction isocyanate avec une 
fonction reactive, avantageusement de nature nucleophile. 

Les reactions mentionnees ci-dessus peuvent egalement avoir lieu 
simultanement suivant le ou les composes reactifs nucleophiles et les conditions 
reactionnelles mises en oeuvre. 

Parmi les procedes preferes de preparation d'une composition 
d'isocyanates comprenant outre un isocyanate dimere a motif uretidine-dione, un 
compose isocyanate derive, on peut citer en particulier les procedes de 
preparation de biurets par reaction dans I'etape ii), le cas echeant i) des 
monomeres isocyanates avec eux-memes en presence d'eau. 

Des compositions obtenues par un tel procede contenant au moins 
un compose biuret et au moins un compose uretidine-dione sont nouvelles et 
constituent un autre objet de I'invention. 

Ces compositions contiennent avantageusement 3 %, de 
preference au moins 10 %, de maniere encore plus preferee au moins 20 %, en 
poids de biuret. 

En outre, parallelement aux reactions aboutissant a un compose 
comportant au moins une fonction isocyanate derivee, on peut egalement avoir 
une reaction de trimerisation des monomeres isocyanates presents dans le 
melange reactionnel. La reaction est alors effectuee dans des conditions 
appropriees en presence d'un catalyseur de (cyclo)trimerisation. * 

Les compositions ainsi obtenues apres elimination des monomeres 
isocyanates et autre(s) compose(s) comprenant une fonction reactive avec la 
fonction isocyanate presentent egalement une viscosite abaissee du fait de la 
presence de I'isocyanate dimere qui joue le role de diluant reactif. 

Le procede de I'invention peut etre adapte aux divers 
polyisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques ou araliphatiques et aromatiques 
ou au melange de ces divers isocyanates de depart qui peuvent etre mono- a 
poiyfonctionnels, mais de preference difonctionnels (a savoir comportant deux 
fonctions isocyanates). Les isocyanates de depart peuvent comporter d'autres 
fonctions telles que carbamate, allophanate, uree, biuret, alkoxysilane, 
isocyanate masquee, etc. 
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En general, si les monomeres, notamment isocyanates de depart 
n'ont pas ete totaiement transformes en dimere et, le cas echeant, en un autre 
polyisocyanate, I'exces de monomeres est elimine par un processus connu de 
I'homme de Tart tel que, devolatilisation, distillation sous vide ou selon un 
processus d'extraction par un gaz a I'etat critique ou supercritique tel que decrit 
dans FR 2 604 433. La temperature d'elimination du monomere est dependante 
du processus mis en jeu et de la temperature de tension de vapeur de 
I'isocyanate de depart. 

De plus, lorsque le dimere obtenu par voie thermique selon 
('invention est porteur de fonctions isocyanates libres, il peut alors subir les 
memes transformations que I'isocyanate monomere parent ou que les autres 
polyisocyanates porteurs de fonctions isocyanates. Ainsi, les fonctions 
isocyanates du dimere thermique peuvent etre transformees comme les autres 
fonctions isocyanates en fonctions carbamates, allophanates, urees, biurets, etc r 
en fonction des reactions mises en oeuvre sur le melange d'isocyanates. L'exces 
d'isocyanate monomere parent est ensuite elimine selon un processus 
precedemment cite. 

L'invention n'est pas limitee aux composes de basse viscosite 
liquides, mais peut conduire a des compositions en poudre si les isocyanates 
monomeres de depart sont choisis judicieusement. Ainsi, si on prend des 
diisocyanates cycloaliphatiques, on peut obtenir des melanges comportant au 
moins un compose a fonction dimere et un compose issu de la transformation de 
I'isocyanate parent monomere en exces qui, apres elimination des composes 
monomeres en exces selon un processus adequatement choisi et decrit ci- 
dessus, permet d'obtenir des compositions en poudre. 

Les compositions isocyanates de l'invention se caracterisent par le 
fait qu'elles contiennent au moins un compose issu de la transformation d'un 
dimere obtenu selon le procede de l'invention et d'au moins un compose issu de 
la transformation d'un isocyanate ne possedant pas de fonctions dimere, ces 
composes pouvant eventuellement etre des polyisocyanates dont les fonctions 
sont eventuellement bloquees par des groupes protecteurs eventuellement 
temporaires, de nature diffsrente ou identique, pouvant subir ensuite une reaction 
de transformation selon un processus physique (effet thermique) ou chimique ou 
radiatif ( M UV curing", "electron beam curing", infra-rouge). 



Ces produits peuvent servir a la preparation de peintures en poudre 
ou de compositions de revetements en poudre ou toute autre application mettant 
en jeu lesdites compositions de I'invention issues du procede decrit. 

On peut citer a titre d'exemple comme isocyanates 
cycloaliphatiques I'lPDI, le NBDI (norbornane - diisocyanate), les 
cyclohexyldiisocyanates, etc. 

Les compositions obtenues selon le procede et issues de melanges 
d'isocyanates aliphatiques et d'isocyanates cycloaliphatiques pouvant conduire a 
des poudres sont egalement un objet de I'invention. 

De meme, les melanges polyurethannes contenant au moins un 
compose porteur d'une fonction dimere obtenu selon le procede decrit, 
eventuellement en poudre, font partie de I'invention. 

Les compositions obtenues par le procede de I'invention peuvent 
etre utilisees dans des formulations aqueuses de revetement, en etant mises en 
suspension, en emulsion ou en dispersion, ou solubilisees par le greffage 
d'agents hydrophiles ou par addition de composes tensioactifs. 

Les compositions de I'invention peuvent subir une reaction de 
masquage temporaire partielle ou totale des fonctions isocyanates avec un ou un 
melange d'agents de masquage. 

Les fonctions isocyanates peuvent ensuite etre restaurees par 
application d'un processus physicochimique tel que ('augmentation de la 
temperature ou transformers ou polymerisees par application d'un processus 
physicochimique tel qu'un rayonnement ultra-violet. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement se presenter 
sous forme de suspensions telles que les slurries. 

Ces compositions ont des applications dans divers domaines, tels 
que les revetements, mousses, enduits, materiaux de construction adhesifs, 
codes, Industrie du vetement, des cosmetiques, applications medicales ou 
agrochimiques, formulations de principes dits actifs, etc. 



Les exemples ci-apres illustrent Finvention. 

Sauf indications contraires, tes pourcentages sont donnes en poids. 
EXEMPLE 1 : 

Cinetique de formation du dimere de I'hexam6thyl6ne 
diisocyanate (HDI) par chauffage a 140°C. 

Dans un reacteur de 500 ml, muni d'un refrigerant et chauffe par un 
bain d'huile, on introduit sous agitation 300 g d'HDI. 

On porte le milieu reactionnel a 140°C et on mesure le dimere d'HDI 
forme apres 1 , 2,3 : 4, 5 et 6 heures. 

Les resultats sont rapportes au tableau ci-dessous : 



Espece 


1 heure 


2 heures 


3 heures 


4 heures 


5 heures 


6 heures 




(%) 


(%) 


<%) 


(%) 


(%) 


(%) 


HDI 


97.8 


96,7 


95,6 


94,7 


94,1 


93,4 


Dimere 


1,5 


2.5 


3,4 


4,1 


4,7 


5,1 


Biuret 


0,5 


0,6 


0,7 


0,9 


0,9 


1,1 


Lourds 


0,2 


0,2 


0,3 


0,3 


0,3 


0,4 



EXEMPLE 2 : 

Cinetique de formation du dim&re de I'hexamgthyl&ne 
diisocyanate (HDI) par chauffage & 150°C. 

Dans un reacteur double enveloppe de 0,5 I chauffe au moyen d'un 
bain Huber avec une regulation de temperature au moyen d'une sonde externe ? 
on introduit sous agitation 350 g d'HDI. On chauffe le melange reactionnel a 
150°C et on effectue des prelevements a 2 heures 30, 5 heures et 7 heures 30. 

Le dimere est dose en IR (infra-rouges). Les resultats sont les 

suivants : 
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Tableau 1 : 



Temps de reaction 


j Guantite de dimere HDI 




(en %) 


Depart 


0,08 


2 heures 30 


4,6 


5 heures 


5,8 


7 heures 30 


6.2 



EXEMPLE 3 : 

Cinetique de formation du dimere d'HDI a 160°C. 

On procede comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute 300 g 
d'HDI et que le milieu reactionnel est porte a la temperature de 160°C. On dose 
I'HDI dimere a 30 minutes, 1 heure, 1 heure 30, deux heures, deux heures 30 et 
trois heures. 

Les resultats sont indiques dans le tableau ci-apres : 



Tableau 2 : 



Depart 


% d'HDI 


HDI residuel 


Biuret 


Lourds 




dimere obtenu 


(%) 


(%) 




30 minutes 


2,4 


97,3 


0,3 




1 heure 


3,5 


95,8 


0,5 


0,2 


1 heure 30 


4,2 


95,0 


0,6 


0,2 


2 heures 


4,4 


94,6 


0,7 


0,3 ~ 


2 heures 30 


4,6 


94,3 


0,8 


0,3 


3 heures 


4,8 


93,9 


0,9 


0,4 



EXEMPLE 4 



Preparation d'une composition d'hexamethylene diisocyanate 
trimere (HDT) compr nant de I'HDI dimere 

Dans un reacteur de 1 litre muni d'une colonne refrigerante et 
chauffe au moyen d'un bain d'huile, on introduit sous agitation 1 000 g d'HDI. 
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Le milieu reactionnel est chauffe pendant 1 heure 30 a 160°C. On 
ajoute ensuite 10 g (1 % en poids) d'HMDZ (hexamethyldisilazane ). Le milieu 
reactionnel est chauffe pendant 30 minutes a 140°C puts refroidi. Lorsque la 
temperature atteint 88°C, 5,5 g de n-butanol sont ajoutes. Apres une heure de 
reaction, le produit est purifie par distillation sous vide. On obtient les resultats 
suivants : 



Tableau 3 : 



Especes 


ChaufTage 


Trimerisation 


Distillation 


Distillation 




1 H 30 


HMDZ, blocage 


(residus) 


(produit 




a 160°C 


butanol 




recupere) 


HDI 


95,2 % 


76,0 % 


94,1 % 


0,5 % 


Monocarbamate de butyle 




0,9 % 


1,1 % 


0,8 % 


Dimere 


4,3 % 


3,7 % 


1,0% 


14,2% 


Trimere 


0,5 % 


13,2 % 


2,7 % 


56,3 % 


Bis-trimere 




4,6 % 


0,9 % 


20,6 % 


Lourds 




1,6 % 


0,2 % 


7,6 % 



* Pour I'echantillon de depart, les 0,5 % correspondent a du biuret 
majoritaire et du bis-dimere. 

Les lourds sont comptabilises en tris-trimere. Le massif bis-trimere 
(compose majoritaire) comprend des tetrameres (trimere-dimere) et de I'imino- 
trimere. 

La composition resultante presente une viscosite a 25°C de 509 cps 

(509 mPa.s). 

EXEMPLE 5 : 

Preparation d'une composition d'hexamethylene diisocyanate 
20 trimere (HDT) comprenant de THDI dimere 

Dans une installation identique a celle de I'exemple 3, on ajoute 900 
g d'HDI et 9 g d'HMDZ (1 % en poids). On chauffe le milieu reactionnel pendant 
30 minutes a 140°C puis, sans bloquer la reaction, on chauffe pendant deux 
heures 30 a 150°C pour realiser le dimere. A la fin de la reaction, les monomeres 
25 sont evapores. On recupere 240 g de produit final. Le taux de transformation de 
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I'HDI est de 17,9 % apres 30 minutes a 140°C et 33,6 % apres 2 heures 30 a 
150°C. 

Les resultats des analyses de la composition du milieu reactionnel 
sont rapportes au tableau 4 ci-apres. 
Tableau 4 : 



j Especes 


apres 30 minutes de 
reaction (trimerisation) 


apres 2 heures 30 de 
chauffage a 150°C 
(dimerisation avant 
distillation) 


HDI 


82, 1 % 


66,4 % j 


Dimere 


0,82 % 


3,0 % 


Trim ere 


12,7% 


18,1 % 


Imino-trimere 


0,73 % 


0,86 % 


Bis-trimere 


2,8 % 


7,6 % 


Lourds 


0,63 % 


3,7% 



La composition polyisocyanate finale presente, apres distillation des 
monomeres, une viscosite a 25°C de 1 200 cps (1 200 mPa.s). 



EXEMPLE 6 : 

Etude comparative des cin^tiques de formation du dimere de 
NBOI et du dimere de I'HDI. 



De la meme maniere que pour I'exemple 3, on a prepare du dime 
de NBDI en chauffant du NBDI a 160°C. 



Les resultats sont rapportes au tableau ci-apres : 


lemps en mm 


% dimere NBDI a 160°C 


% dimere HDI a 160°C 


0 


0 


0 


30 


2,6 


2,4 


60 


3,75 


3,5 


90 


4,17 


4,2 


120 


4,25 


4,4 


150 


4,45 


4,6 
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Les cinetiques respectives de formation du dimere d'HDI et du 
dimere de NBDI sont illustrees dans la figure annexee. 

On constate que le NBDI a une reactivite comparable a celle de 
I'HDI pour ce qui concerne la dimerisation par voie thermique. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation d'une composition (poly)isocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine- 
dione a partir d'isocyanates monomeres de depart, caracterise en ce que Ton 
chauffe le milieu reactionnel de depart, en I'absence de catalyseur de 
dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C et d'au plus 200°C pendant une 
duree d'au plus 24 heures. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'on 
chauffe le milieu reactionnel de depart a une temperature d'au moins 80°C, de 
preference d'au moins 120°C et d'au plus 170°C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'on 
chauffe le milieu reactionnel selon un gradient de temperature decroissant. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la duree de chauffage est d'au moins 5 minutes, de 
preference d'au moins 30 minutes, et d'au plus 24 heures, de preference d'au 
plus 5 heures. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'a la fin de la reaction de dimerisation, le monomere de 
depart est elimine, notamment par distillation. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 pour la 
preparation en continu d'une composition comportant au moins un isocyanate 
dimere a motif uretidine-dione, caracterise en ce qu'a Tissue de la reaction de 
dimerisation, on soutire les monomeres n'ayant pas reagi et on les recycle vers 
I'etape de dimerisation. 

7. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 
a motif isocyanurate et au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione a 
partir d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement d'autres 
monomeres comprenant les etapes suivantes : 
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i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C T 
avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 
200°C, avantageusement d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 

5 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)thmerisation, dans les 
conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres de 
10 depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 
dimere. 

8. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
15 polyfonctionnels de viscosite reduite comportant au moins un isocyanate trimere 

a motif isocyanurate et au moins un isocyanate dimere a motif uretidine-dione, a 
partir d'isocyanates monomeres de depart, et eventuellement d'autres 
monomeres comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
20 (cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

ii) on chauffe le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en ('absence de catalyseur de 
dimerisation, a une temperature d'au moins 50°C, avantageusement d'au moins 
80°C, de preference d'au moins 120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement 

25 d'au plus 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres de 
depart n'ayant pas reagi ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faible 
30 viscosite comprenant au moins un isocyanate trimere et au moins un isocyanate 

dimere. 

9. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere 
a motif uretidine-dione et au moins un autre compose possedant une fonction 
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derivee de la fonction isocyanate, a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre 
compose comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la 
fonction isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on chauffe le milieu reactionnel de depart en I'absence de 
catalyseur de dimerisation a une temperature superieure a au moins 50°C, 
avantageusement au moins 80°C, de preference au moins 120°C .et inferieure a 
au moins 200°C, avantageusement au moins 170°C, pendant une duree 
inferieure a 24 heures, avantageusement inferieure a 5 heures ; 

ii) on fait reagir le produit reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi et un compose comprenant au moins 
une fonction differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres 
isocyanates et, le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction 
differente de la fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition d'isocyanates polyfonctionnels de faibie 
viscosite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretidine dione et au 
moins une autre fonction derivee de la fonction isocyanate. 

10. Procede de preparation d'une composition polyisocyanate de 
viscosite reduite comprenant au moins un isocyanate dimere a motif uretine 
dione et au moins un autre compose possedant une fonction derivee de la 
fonction isocyanate a partir d'isocyanates monomeres et d'un autre compose 
comprenant au moins une fonction autre qu'isocyanate reactive avec la fonction 
isocyanate, comprenant les etapes suivantes : 

i) on fait reagir un monomere isocyanate avec un compose 
comprenant au moms une fonction differente d'une fonction isocyanate reactive 
avec la fonction isocyanate eventuellement en presence d'un catalyseur ; 

ii) on chauffe le milieu reactionnel de I'etape i) contenant des 
monomeres isocyanates n'ayant pas reagi en I'absence de catalyseur de 
dimerisation a une temperature superieure a au moins SOX, avantageusement 
au moins 80°C, de preference au moins 120°C et inferieure a au moins 200°C, 
avantageusement au moins 170°C, pendant une duree inferieure a 24 heures! 
avantageusement inferieure a 5 heures ; 
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iii) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres et, 
le cas echeant, le compose comprenant au moins une fonction differente de la 
fonction isocyanate reactive avec la fonction isocyanate ; 

iv) on isole la composition polyisocyanate de faible viscosite 
5 comprenant au moins un polyisocyanate trimere et au moins un polyisocyanate 

dimere. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, 
caracterise en ce que I'isocyanate dimere est obtenu en chauffant le milieu 
reactionnel selon un gradient de temperature decroissant. 
io 12. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la 

fonction derivee de la fonction isocyanate est une fonction carbamate, 
allophanate, uree, biuret et/ou isocyanate masquee. 

13. Procede selon la revendication 9 pour la preparation d'une 
composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 

15 moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape ii) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

14. Procede selon la revendication 10 pour la preparation d'une 
composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite comprenant au 

20 moins un isocyanate dimere uretidine-dione, et au moins un compose possedant 
une fonction biuret, comprenant la reaction dans I'etape i) de monomeres 
isocyanates avec de I'eau. 

15. Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite 
comprenant au moins un isocyanate dimere uretidine-dione et au moins un 

25 compose possedant une fonction biuret. 

16. Composition d'isocyanates polyfonctionnels de viscosite reduite 
selon la revendication 15, comprenant au moins 3 %, avantageusement au moins 
10 %, de maniere preferee au moins 20 % en poids de composes a motif biuret. 
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